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Abstract 



The invention relates to a composition for use in a dishwasher which is provided in the form of a 
tablet. The inventive composition is characterized by a base composition which essentially carries 
out its function during the main cleaning cycle of the dishwasher, and is also characterized by at 
least one particle. Said particle has at least one core that comprises at least one substance which 
essentially carries out its function during the rinse cycle of the dishwasher. The particle also has a 
coating which, for the most part, completely surrounds the core(s). Said coating comprises at least 
one compound whose solubility increases with a declining concentration of a specific ion in the 
surrounding medium. The at least one particle is arranged in or on the tablet in such a way that the 
surface of the particle(s) is, at most, partially in direct contact with the surface of the base 
composition surrounding this/these particles. In order to prevent the coating from substantially 
dissolving or to prevent the coating from substantially detaching from the core(s), the concentration 
of the specific ion in the local surrounding of the particle(s) is sufficiently high until the tablet has, for 
the most part, completely dissolved. The invention also relates to a method for conducting a 
dishwashing cycle in a dishwasher while using the inventive composition. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



httn://12 esnarener rnm/e<;narenet/ahstrartTY=en#T Cr=en#PNP=nF1 9R"U1 1 0/?9/?001 



@ BUNDESREPUBLIK © Off nlegungsschrift 

DEUTSCHLAND @ DE 198 34 180 A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



198 34 180.6 
29. 7.1998 
3. 2.2000 



© Int. CI. 7 : 

C 11 D 17/00 

C 11 D 3/22 «- 
C 1 1 D 3/37 ^ 

O 
00 

CO 

00 
CD 



UJ 

Q 



© Anmelder: 

Benckiser N.V., Amsterdam, NL 

® Vertreter: 

BOEHMERT & BOEHMERT, 28209 Bremen 



@ Erfinder: 

Waschenbach, Guido, 69198 Schriesheim, DE; 
Wiedemann, Ralf, 67059 Ludwigshafen, DE; 
Carbonelt, Enric, Barcelona, ES; Hertling, Ludwig, 
68647 Biblis, DE; Wolf, Natascha, 67061 
Ludwigshafen, DE 

© Entgegenhaltungen: 

DE 38 73 943 T2 
US 49 72 017 



O 
00 

CO 

00 
0> 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Zusammensetzung zur Verwendung in einer Geschirrspulmaschine 

@ Zusammensetzung zur Verwendung in einer Geschirr- 
spulmaschine, gekennzeichnet durch eine Basiszusam- 
mensetzung, die ihre Funktion im wesentlichen im Haupt- 
reinigungsgang der Geschirrspulmaschine entfaltet, in 
Form einer Tablette; und mindestens ein Teilchen, mit 
mindestens einem Kern, der mindestens eine Substanz 
umfaBt, die ihre Funktion im wesentlichen im Klarspul- 
gang der Geschirrspulmaschine entfaltet, und einer den 
(die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden 
Umhullung, die mindestens eine Verbindung umfaBt, de- 
ren Loslichkeit mit sinkender Konzentration eines spezifi- 
schen Ions im umgebenden Medium zunimmt; wobei das 
mindestens eine Teilchen so in oder an der Tablette ange- 
ordnet ist, dal3 die Oberflache des (der) Teilchens (Teil- 
chen) hochstens teilweise in direktem Kontakt mit der 
Oberflache der dieses (diese) umgebenden Basiszusam- 
mensetzung steht und die Konzentration des spezifischen 
Ions in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teil- 
chen) bis zu im wesentlichen vollstandigen Auflosung der 
Tablette ausreichend hoch ist, um eine wesentliche Auflo- 
sung der Umhullung oder eine wesentliche Ablosung der 
Umhullung vom Kern (von den Kernen) zu verhindern, so- 
wie Verfahren zur Durchfuhrung eines Geschirrspulz/lus 
in einer Geschirrspulmaschine unter Verwendung der er- 
findungsgemaBen Zusammensetzung. 
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Beschreibung 

Die vorlicgcnde Erfindung bctrifft cine Zusammensetzung zur Vcrwendung in eincr Gcschirrspiilmaschine sowic cin 
Verfahren zu deren Verwendung. 
5 Obgleich modeme Geschirrspiilmaschinen in den meisten Fallen eine Vielzahl von unterschiedlichen Spiilprogram- 
men besitzen. die sich in Dauer und Temperatur der einzelnen Spulgange unlerscheiden, beslehen alle Spiilprogramme 
im wesentlichen aus den folgenden Grundschritien: Vorspulgang; Hauptreinigungsgang; ein oder mehrere Zwischen- 
spiilgange; ein Klarspiilgang: und Trocknung. Wahrend das eigentliche Maschinengeschirrspiilmittel. das die Reini- 
gungswirkung entfallen soil, zu Beginn des Hauptreinigungsganges zugeselzt wird. kommen im Klarspiilgang spezielle 
iu Mittel zum Einsat2, zum Beispiel KlarspLiler. Klarspiiler sollen verhindem, daB beim Spiilen mit Wasser Wassertropf- 
chen auf dem Spiilgut zuriickblcibcn, die nach Antrockncn Flcckcn aus in den Tropfen gelostcn/dispcrgicrten Subslatv 
zen/Salzen zuriicklassen. 

Diese beiden Funklionalitaten, namlich zum einen die Reinigungswirkung des Maschinengeschirrspiilmitiels, zum an- 
deren die beschriebene Funklion eines Klarspiilers, werden bisher iiber zwei mit geirennlen Dosiereinrichtungen und zu 
15 verschiedenen Zeitpunkten im Geschirrspulzyklus zudosiene Produkte erreicht. 

Neben dem Einsatz von Klarspiiler besieht nach wie vordas Bediirfnis nach weiteren Subsianzen, die ihre Aktiviiat im 
Spulgang entfallen konnlen, wie z. B. eine antibakterielle Aktivitat (z. B. kationische Verbindungen oder Triclosan), Sil- 
berschutzmittel (z. B. Benzotriazol), Duftwirkung (Duftstoffe, Parfiim), Bleichwirkung/Desinfektion (z. B. Chlorblei- 
che), Gcruchsmaskicrung (z. B. Polyvinylpyrrolidon), Antibclagmittcl und Enzyme fur zusatzlichc Zwcckc (z. B. Lipase 
20 zur Entfemung von Fettablagerungen im Geschirrspiiler). Heutige Geschirrspiiler stellen jedoch hierfur keine geeignelen 
E>osiersysteme zur Verfugung. 

Ziei der vorliegenden Erfindung war es, die Reinigerfunktion und die Funktion(en) der im Klarspiilgang zuzusetzen- 
den Substanz(en) bei moglichst gleichbleibender Leistung gegeniiber den Ergebnissen, die mil einer separaten Dosierung 
erzielt werden konnen, in einem Produkt zu vereinigen bzw. die Zudosierung anderer Subsianzen als Klarspiiler im Klar- 
25 spulgang zu ermoglichen. 

Aus den deutschen Offenlegungsschriften 20 65 153 und 20 74 13 sind Detergentfonnlinge zum Einsatz als Wasch- 
mittcl bckannt, bei denen untcr andercm vorgesehen ist, zwei Komponcntcn mil unterschicdlicher Funkuonalilat zu kom- 
binieren. Dabei ist ein Aufbau aus einer Umhiillungsschale, die beispielsweise aus zwei Schalenhalflen zusammenge- 
setzt ist, die aus einem Reinigungsmitlel beslehen, und einem von den Schalen umschlossenen Hohlraum, der Zusatz- 
30 sloffe, wie Weichmacher, WeiBmacheretc. enthalt, vorgesehen. 

Die britische Patentschrift 1 390 503 ofTenbart ein Fliissigwaschmittel, das Kapseln enthalt, die in der Zusammensel- 
zung unlbslich sind, aber ihren Inhalt freisetzen, wenn die Zusammensetzung mit Wasser verdiinnt wird. Dieses Ziel wird 
dadurcb erreicht, daB die Kapseln mit einer Substanz iiberzogen sind, die eine schlechte Loslichkeit in Wasserlosungen 
mit hoher Ionenstarke aufweist. aber loslich wird, wenn die Ionenstarke durch Verdiinnung herabgesetzt wird. Es wird 
35 darauf hingewicsen, daB dicsc Tcchnik angewendet werden kann, urn Matcrialicn in das fliissigc Reinigungsmitlel mit- 
einzubeziehen, die im fliissigen Reinigungsmitlel selbst inslabil sind oder eine Instability erzeugen wiirden, wenn man 
sie direkt zuseizte. Es wird auch vorgeschlagen, diese Technik einzuselzen, um die Freisetzung einer spezifischen Sub- 
stanz zu verzogera. Die Verwendung in Maschinengeschirrspulmitteln ist angesprochen und wird vorgeschlagen fiir die 
Verkapselung von Tribromsalicylanilid, um dieses zu stabilisieren. Das eingekapselte Material wird innerhalb von 2 Mi- 
40 nuten nach Verdiinnen des Reinigungsmiitels mit Wasser, d. h. bereits im Hauptreinigungsgang, freigesetzt. 

In U.S.-Patenl 4.082,678 ist ein Gewebekonditionierungsprodukt beschrieben, das einen geschlossenen Behalter um- 
faBt, der ein freisetzbares Agens enihall, das dazu dient, einen in dem Behalter angeordneten Innenbehaller, der norma- 
lcrwcise wasserloslich oder wasscrdispergicrbar ist, in Wasser unloslich oder nicht-dispergicrbar zu machen, wobei der 
Innenbehaller ein Gewebekonditionierungsmittel enthalt. Der Innenbehalter besteht aus einer Subslanz, deren Loslich- 
45 keit in Wasser stark von der Ionenstarke oder von dem pH-Wert des Mediums abhangig ist, und das Miltel, das dazu 
dient, den Innenbehaller unloslich zu machen, ist ein Mittel zur Steuerung des pH-Wertes oder der Ionenstarke. 

Die japanische Paientanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61-28597 und 61-28598 be- 
schreiben Verfahren zur Herslellung von pH-empfindlichen Mikrokapsein zur Verwendung in Waschmitleln. Die pH- 
empfindliche Beschichtung ist ein Copolymer aus den folgenden Monomeren: 

50 

A) wenigstens ein basisches Monomer der Formcl I: 

55 CHj^-COCKCHj^N (I) 

V 

in der R Wasscrstoff oder cine Methylgruppc ist, R 1 und R 2 jewcils cine Alkylgruppc mil 1-3 Kohlcnstoffalomcn 
60 sind und x eine ganze Zahl von 1-4 ist; 

B) wenigstens ein Monomer, das in Wasser unloslich oder schlecht loslich ist; und 

C) wenigstens ein wasserlosliches Monomer. 

Es wird angegeben, daB die beschriebenen Polymere bei einem pH-Werl von 9,5 oder mehr unloslich sind und bei ei- 
65 nem pH-Wert von 8,5 oder weniger loslich werden. lis werden unterschiedliche Inhaltssioft'e von Reinigungsmitlelzu- 
sammensetzungen beschrieben, die mit Erfolg und Nutzen durch die beschriebenen Polymere beschichtel werden kon- 
nen. Ziel der dort beschriebenen Erfindung ist es, Substanzen. die ihre Funklion erst im Spulgang entfallen sollen, bis zu 
dessen Beginn zu schiitzen und dann moglichst unverziiglich freizusetzen. Die Vferwendung fiir Geschirrspiilmaschinen 
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ist nicht beschrieben. 

Ein Nachieil der in diesen japanischen Patentanrneldungen beschriebenen Losung ist, daB die umhiillten Parlikel zu 
Bcginn dcs Waschzyklus in dircktcm Kontakt mit nicht-alkalischcm Waschwasscr stchcn, was cine Anlosung der 
Schuizumhiillung zur Folge haben kann. 

Aus dem japanischen Patent KOKAI 50-77406 isi ein Waschhilfsmittel bekannt, das von einer wasserldslichen Dm- 5 
hiillung umgeben isl, die durch Vermischen von Polyvinylaceialdiatkylaminoacetat und wenigslens einer organischen 
Saure, die bei Raumtemperatur fest ist, erhalten wird. Diese Schuizumhiillung soil das Waschhilfsmittel wahrend des 
Hauptwaschganges schtitzen und wahrend der Spulgange freisetzen. Die beschriebene Verbindung reagiert auf die An- 
derung des pH- Wertes zwischen dem Hauptwaschgang und den Spiilgangen. Die entsprechend umhiillten Partikel wer- 
den mil ublichem pulverformigen Waschmittel vennischi. Auch hier besteht der Nachteil der moglichen Anlosung der 10 
Schuizumhiillung zu Bcginn dcs Waschzyklus. 

Aus den europaischen Patentanrneldungen EPO 284 191 A2 und 0 284 334 A2 isl ein wasserloslicher Polymerfilm 
zur Freisetzung von Waschzusaizsloffen im Spiilgang von Waschmaschinen bekannt, der wahrend des normalen Wasch- 
ganges iiber einen Bereich von typischen Temperaturen intakt bleibt und sich im Spiilgang schnell auflost. In den Anmel- 
dungen wird darauf hingewiesen, daB die Verwendung von pH-empfindlichen Uberziigen zwar gut bekannt sei, diese is 
Filnie aber normalerweise auch temperaturempfindlich seien, so daB sie wahrend unlerschiedlicher Temperaturen im 
Waschgang nicht zuverlassig slabil seien. Als Losung wird vorgeschlagen, ein pH-abhangiges Material (das uner- 
wiinschterweise auch ein positives lemperaturabhangiges Auflosungsverhalten zeigl) mit einem Material zu kombinie- 
rcn, das cin negatives tempcraturabhangiges Ldsungsvcrhaltcn zcigt, Dicsc Kombination soil garantieren, daB sich die 
Uberzuge bei den hohen Temperaturen zu Beginn des "Waschganges (insbesondere den sehr hohen Temperaturen, die bei 20 
amerikanischen Maschinen auftreten) nichl Ibsen werden. Eine Verwendung fur Maschinengeschirrspiilmitlel isl nicht 
angesprochen. 

Die europaische Patentanmeldung EPO 481 547 Al offenbart mehrschichlige Maschinengeschirrspiilmitteltabletten 
mit einem Kem, einer den Kern umgebenden Trennschicht und einer AuBenschicht zur sequentiellen Freisetzung der In- 
haltsstoffe der unterschiedlichen Schichten. Mil dieser Tabletle sol ten grundsatzlich zwei Aufgabenstellungen gelost 25 
werden, namlich 1) unverlragliche Materialien konnen in einer einzigen Tablette zusammen formuliert werden und zu 
unterschiedlichen Zcitpunktcn frcigesetzt werden, um gegenseitige Beeinflussung zu vermciden; und 2) Zusammensct- 
zungen, die ihre Funktionen zu unterschiedlichen Zeitpunklen entfalten sollen, konnen in einer einzigen Tablette formu- 
liert werden. 

Einer der Nachteile des in dieser Druckschrift beschriebenen Standes der Technik besteht darin, daB als einziges Her- 30 
stellungsverfahren das aufeinanderfolgende Verpressen der einzelnen Komponenten beschrieben wird. Dadurch besteht 
die Gefahr, daB der Kern und/oderdie Umhullung des Kernes verformt werden, was zum einen zu einer Schadigung (und 
damit Verminderung derSchulzwirkung) der Umhullung des Kemes, zum anderen (je nach Zusammen setzung des Ker- 
nes) zu einem "Ausbluten" des Kernes in das Material der Umhullung und der Basiszusammensetzung hinein fuhren 
kann. Daruber hinaus kann der innige vollflachigc Kontakt zwischen den einzelnen Schichten dazu fuhren, daB in den 35 
Grenzschichien Reaktionen auftreten, die unerwiinscht sind. insbesondere zwischen der Umhullung und der Basiszusam- 
mensetzung. 

Der zweile wesentliche Nachieil dieses Standes der Technik besteht darin, daB fur die Initiation der Auflosung der 
Umhullungsschicht die Temperatur sowie bzw. besonders die Kontaktzeit mit der Waschlosung als auslosender Faktor 
eingesetzl wird, d. h. fiir das Material der Umhullung temperaturempfindliche Materialien eingeselzt werden. Da der 40 
Temperatur-ZZeitverlauf in Geschirrspiilmaschinen je nach gewahltem Programm sehr unterschiedlich sein kann, isl es 
schwierig, wenn nicht unmoglich, ein Material fur die Umhullung auszuwahlen, das fur alle moglichen Programme mo- 
dcrner Geschirrspiilmaschincn cinsctzbar ist. EP 0481 547 Al raumt sclbcr ein (Scitc 7, Zcilen 37-43), daB die Auswahl 
des Materials der Umhullungsschicht gerate- und progranimspezifische Besonderheiten beriicksichtigen muB. Die prak- 
tische Einsetzbarkeil der beschriebenen Produkte ist daher deutlich eingeschrankt. 45 

Die P(.T-Anmeldung WO 95/29982 offenbarl ein Maschinengeschirrspiilmiltel mit verzogerter Freisetzung eines 
Klarspiilers in Fonn eines nichl-ionischen Tensides, wobei dieses nicht-ionische Tensid zusammen mil einem anorgani- 
schen Buildersalz ein Kempartikel bildet, das mil einer wachsartigen Umhullung versehen ist, um die verzogerte Frei- 
setzung sicherzustellen. Diese Umhullung ist eine Substanz, die bei den Arbeitstemperaturen, die im Reinigungsgang an- 
zulreffen sind, nicht schmilzt, aber bei alkalischen pHs so allmahlich chemisch desintegriert wird, daB noch eine wirk- 50 
same Mcngc dcs Klarspiilers am Ende des Hauptrcinigungsganges iibrigbleibt und in den Klarspiilgang ubcrtragen wird. 

Nachteilig hieran ist, daB die Umhullung durch chemische Verseifung bei alkalischen pHs loslich gemacht wird, so 
daB der Zeitpunkt, an dem die Klarspulersubstanz aus dem Kem freigesetzl wird, eine Funktion sowohl der Temperatur 
als auch der Lange des Hauptreinigungsganges ist. Die Patentanmeldung enthalt keine Lehre. wie ein Produkt zu formu- 
lieren ist, mit dem der Klarspiiler in alien Waschprogrammen jedes Geratetyps erst im Klarspiilgang freigesetzt wird. 55 
Daruber hinaus ist der als Klarspuler aktive Inhaltssioff des Kems ein nichtionisches Tensid, das auf einem anorgani- 
schen Buildersalz absorbiert isl. Dies liefert unterlegene Klarspiilergebnisse, insbesondere Fleckbildung auf Glas. 
SchlieBlich isl das Produkt eine Mischung aus granularem Reinigungsmittel und granularen KJarspiilerpartikeln. 

Der vorliegcndcn Erfindung licgt angcsichls dcs gcschildcrtcn Standes der Technik die Aufgabc zugrunde, cine gat- 
lungsgemaBe Zusammensetzung zu schaffen, die fiir die meisten Spiilprogramme verschiedener Geratelypen von Ge- 60 
schirrspulmaschinen einsetzbar ist und in jedem dieser Falle die Subslanz(en), die ihre Wirkung im wesentlichen erst im 
Klarspiilgang entfalten soll(en), auch erst fruhestens am Anfang des Klarspiilganges freiselzt. Dabei ist angestrebt, dies 
ohne weilgehende Beschrankung der Auswahl fiir das eingeselzte Reinigungsmittel, die eingeselzie(n) Subsianz(en) fil 
den Klarspiilgang und andere Inhaltsstotfe der Zusammensetzung zu erreichen. 

lirfindungsgemaM wird diese Aul'gabe mil einer gattungsgemaLten Zusammensetzung gelosl, die gekennzeichnel isl 65 
durch eine Basiszusammensetzung, die ihre Funktion im wesentlichen im Hauptreinigungsgang der Geschirrspiilma- 
schine entfaltel, in Fonn einer Tabletle; und mindeslens ein Teilchen, mit mindeslens einem Kem, der mindestens eine 
Substanz umfaBt, die ihre Funktion im wesentlichen im Klarspiilgang der Geschirrspiilmaschine entfaliet, und einer den 
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(die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhiillung, die mindestens eine Vferbindung umfaBt, deren Los- 
lichkeil mil sinkender Konzentration eines spezifischen Ions im umgebenden Medium zunimmt; wobei das mindestens 
cine Tcilchcn so in odcr an dcr Tablcllc angeordnct ist, daB die Obcrflache des (dcr) Tciichens (Teilchcn) hochstens teil- 
weise in direklem Kontakl mil der Oberflache der dieses (diese) umgebenden Basiszusammensetzung slehl und die Kon- 
S zentralion des spezifischen Ions in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zur im wesentlichen voll- 
standigen Auflosung der Tabletie ausreichend hoch ist, urn eine wesentliche Auflosung der Umhiillung oder eine wesenl- 
liche Ablosung der Umhiillung vom Kem (von den Kemen) zu verhindem. 

Dabei isi bevorzugl vorgesehen, daB das bzw. alle Teilchen in mindestens einem vollstandig von der Basiszusammen- 
setzung umgebenen Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. sind, der ein grbBeres Volumen aufweist als das bzw. 
to alle Teilchen. das bzw. die in dem jeweiligen Hohlraum aufgenommen ist bzw. sind. 

Dabci kann (konncn) in cincr Alternative das (die) Tcilchcn im Inncren des Hohlraumes lose angeordnct odcr, in cincr 
anderen Alternative, fixieri sein. Im Falle der Fixierung im Inneren des Hohlraums erfolgl diese bevorzugl durch einen 
Kleber. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Hohlraum im wesentlichen mittig im Inneren 
is der Tablette angeordnet. 

Die Erfindung sieht weiterhin vor, daB die Tablette einen einzigen, im wesentlichen kugelformigen Hohlraum auf- 
weist, in dem vorzugsweise ein einziges, im wesentlichen kugelfbrmiges Teilchen aufgenommen ist, dessen AuBen- 
durchmesser geringer ist als der Innendurchmesser des Hohlraums. 

In einer altcmativcn Ausfiihrungsform dcr Erfindung kann vorgesehen sein, daB das bzw. alle Tcilchcn in mindestens 
20 einem Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. sind, der nur teilweise von der Basiszusammensetzung umgeben isi. 

Dabei ist der Hohlraum bevorzugl eine Vertiefung in einer der Oberflachen der Tablette, in der das (die) Teilchen zu- 
mindest teilweise aufgenommen ist (sind). 

Dabei ist (sind) das (die) Teilchen bevorzugl so in dem Hohlraum oder in der Vertiefung aufgenommen, daB es (sie) 
nicht uber die Oberflache(n) der Tablette hervorsteht (hervorstehen). 
25 In einer Ausfiihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB der Hohlraum oder die Vertiefung parallel zu einer der 
Oberflachen, zu der er sich offnel bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreisformige Querschnittsflache 
aufweist. 

Die Erfindung schlagt in einer besonderen Ausfiihrungsform vor, daB sich der Hohlraum oder die Vertiefung zu der 
(den) Oberflache(n) nur so weit offnel, daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen nicht nur die Offnung(en) des 
30 Hohlraums oder die Vertiefung hindurchtreten kann (konnen). 

Dabei ist bevorzugl vorgesehen, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertiefung lose angeordnet ist (sind). 
Es kann aber auch vorgesehen sein, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertiefung fixieri ist (sind), wobei 
diese Fixierung bevorzugt mit einem Kleber erfolgen kann. 

Die Erfindung sieht bevorzugt vor, daB die Basiszusammenseizung wenigstens eine Zusammenselzung umfaBt, die 
35 ausgcwahlt ist aus der Gruppc, die aus cincr Maschinengcschirrspulmittclzusammcnsetzung, einer Wassercnthartcrzu- 
sammensetzung und einer Waschverstarkerzusainmensetzung besteht. 

Die Erfindung sieht bevorzugt vor, daB die Umhiillung wenigstens eine Verbindung umfaBt, die bei der Konzentration 
des spezifischen Ions am Ende des Hauptreinigungsganges der Geschirrspulmaschine nicht oder nur wenig loslich ist und 
bei der Konzentration des spezifischen Ions im Klarspiilgang eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie im Klarspiil- 
40 gang so weitgehend aufgelost oder vom Kern (von den Kernen) abgelost wird, daB ein zumindest teilweises Ausirelen 
des Kemmaterials in das Medium des Klarspulganges ermbglicht wird. 

Dabei ist bevorzugt vorgesehen, daB die Loslichkeit der Verbindung mit sinkender OH-Ionenkonzentralion und damit 
abnehmendem pH-Wcrt im umgebenden Medium zunimmt. 

Die Erfindung schlagt in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsfomi vor, daB die Verbindung bei einem pH-Wert 
45 oberhalb von 10 keine oder nur geringe Loslichkeit zeigt und bei einem pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausreichende 
Loslichkeit zeigt, daB sie im Klarspiilgang so weitgehend aufgelost oder vom Kem (von den Kernen) abgelost wird, daB 
ein zumindest teilweises Ausirelen des Kemmaterials in das Medium des Klarspulganges ermbglicht wird. 

Bevorzugt umfaBt diese Verbindung ein Polymer, besonders bevorzugt ein pH-empfindliches Polymer, das wenigstens 
eine Wiederholungseinheit umfaBt, die mindestens eine basische Funktion aufweist, die nicht Teil der Riickgratkette des 
50 Polymers isi. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfomi umfaBt das polymer wenigstens cine Wiederholungseinheit, die auf cincr Ver- 
bindung beruht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderivalen, Acrylaten oder Alkylacrylaien be- 
steht. die besagie basische Funktion umfassen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Polymer ein Kohlehydrat, das mit besagter basischen 
55 Funktion funktionalisiert ist. 

Die obengenannte basische Funktion ist vorzugsweise ein Amin, besonders bevorzugt ein sekundares oder tertiares 
Ainin. 

In einer Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel HI: 




R 2 
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wobei G eine Verkniipfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, -NHCONH-, - 
NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, R| unabhangig voneinander Wassersioff oder eine Alkylgruppe mil 1-3 Kohlen- 
stoffatomen ist. Rt unabhangig voneinander Wasserstoff oder cine Alkylgruppe mil 1-5 Kohlcnsloffatomen ist und x 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 isl. 

Bevorzugt beruhl die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mil der folgenden Fonnel IV: s 




10 



IS 

wobei R\ unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe ink 13 Kohlenstoffatomen ist, R 2 unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mil 1 -5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

In weiteren Ausfiihrungsformen der Erfindung ist vorgesehen, daB die basische Funktion ein Imin oder eine basische 
aromatischc N-cnthaltendc Gruppe ist, bevorzugt cine Pyridingruppe oder eine Imidazolgruppe. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform isl vorgesehen, daB das pH-entpfindliche Polymer ein von Chitosan abgeleitetes 20 
Polymer ist. 

SchlieBlich schlagt die Erfindung vor, daB die Verbindung ic-Carrageenan umfaBt. 

In einer Ausfiihrungsforrn der Erfindung ist vorgesehen, daB der (die) Kern(e) mindestens ein Material umfaBt (ura- 
fassen), das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Tensiden, antibakteriellen Zusammensetzungen, Silberschutzmitleln, 
Duftstoffen, Bleichmitieln, Desinfektionsmilteln, Mitieln zur Geruchsmaskierung, Antibelagmitteln und Enzymen be- 25 
steht. 

In einer Alternative kann der Kcm bzw. wenigstens cin Tcil der Kcmc in Form einer cingckapscltcn Fliissigkcit vor- 
liegen, z. B. in Form einer in einer Gelatinekapsel enthaltenen Fliissigkeit. 

In einer alternaliven Ausfiihrungsfonn liegt der Kem bzw. wenigstens ein Teil der Keme in einer festen Form vor und 
weist bevorzugt einen Schmelzpunkt von mehr als 35 °C, besonders bevorzugt zwischen 55 und 70°C auf. 30 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Durchfuhrung eines Geschirrspiilzyklus in einer Geschirrspiilma- 
schine, bei dem die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zu einem geeignelen Zeitpunkl wahrend des Vforspiilganges 
bzw. des Hauplreinigungsganges zum in der Geschirrspiilmaschine befindlichen Medium zugegeben wird. 

In einer besonderen Ausfiihrungsfonn dieses Verfahrens ist vorgesehen. daB, fur den Fall, daB die Basiszusammenset- 
zung in Form cincr Tablcttc nicht in der Lagc ist, nach ihrer Auflosung im Medium bis zum Endc des Hauptrcinigungs- 35 
ganges eine Konzentralion des spezifischen Tons im Medium zur Verfugung zu stellen, die ausreichend hoch ist, um eine 
wesentliche Auflosung der Umhiillung und eine wesentliche Ablbsung der Umbiillung vom Kern (von den Kernen) zu 
verhindern, diese ausreichende Konzentralion des spezifischen Ions durch die Zugabe einer weiteren Zusammensetzung, 
wie beispielsweise eine Maschinengeschimpulmittelzusammenselzung, zum Medium des Hauplreinigungsganges zu ei- 
nem geeignelen Zeilpunkt bereitgestellt wird. 40 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus, daB sie hervorragende Ergebnisse sowohl im 
Hauptreinigungsgang als auch im Klarspiilgang einer Geschirrspiilmaschine liefert. Die Tablette wird wahrend des 
Hauplreinigungsganges gelost und kann ihrc cntsprcchendc bcabsichtigtc Wirkung cntfaltcn (Rcinigung, Wasscrcnthar- 
tung, Waschverstarkung, etc.). Das in oder an der Tablette angeordnete Teilchen enthalt als Kernmaterial diejenige Sub- 
stanz bzw. diejenigen Substanzen, die ihre hauptsachliche Funkiion im Klarspiilgang der Geschirrspiilmaschine entfalten 45 
sollen, zum Beispiel Klarspuler. 

Diese Substanz(en) ist (sind) durch eine Umhiillung geschiitzt, die bei der Ionenkonzeniration, z. B. dem pH-Werl, 
und der Temperatur des Hauplreinigungsganges slabil ist und sich nicht oder nur unwesentlich auf oder ablost. Erst wenn 
die Ionenkonzeniration bzw. der pH-Werl durch Verdiinnung significant absinkt, d. h. zu Beginn des Klarspiilganges, 
wird die Loslichkeit des Umhiillungsmaterials so stark herabgesetzt, daB dieses sich schnell auf oder ablost und das ei- 50 
gcntlich wirksamc Kernmaterial in das umgebendc Medium frcisetzt. 

Sofem nicht die Zudosierung durch spezielle Dosierhilfen vorgesehen ist, die die erfindungsgemaflen Teilchen zuriick- 
halten konnen, sollten die erfindungsgemaBen Teilchen so groB gewahlt werden, daB sie zumindest nicht in signifikameni 
IJmfang wahrend des Abpumpens nach dem Hauptreinigungsgang und dem Zwiscbenspiilgang bzw. den Zwischenspiil- 
gangen aus der Geschirrspiilmaschine ausgetragen werden. 55 

Fur die erfindungsgemaBe Losung ist es wesentlich, daB die Oberflache des Teilchens hochstens teilweise in direktem 
Konlakt mit der Oberflache der dieses umgebenden Basiszusammensetzung der Tablette stehl. Dies kann auf die in dieser 
Anmeldung konkret beschriebenen und dargestellten Arten erfolgen, aber auch auf jede andere Weise, mit der der ange- 
strcbtc Zwcck crrcicht wird. Bcispiclc sind die lose Anordnung cines klcincrcn Teilchens in eincm groBcrcn Hohlraum 
sowie die Fixierung eines kleineren Teilchens in einem groReren Hohlraum in der Weise, daB kein oder nur ein teilweiser 60 
Kontakt zwischen dem Teilchen und der Basiszusammensetzung der Tablette besteht, etc, 

Diese Konstellation bietel gegeniiber dem Stand der Technik den Vorteil, daB beim Herstellungsverfahren, z. B. dem 
in aufeinanderfolgenden Schrilien erlolgenden Verpressen der einzelnen Beslandleile, eine Verfonnung und moglicher- 
weise daraus folgende Schadigung des Kems (der Keme) und/oder der Umhiillung zuverlassig ventiieden wird, durch 
die eine Verminderung der S'chulzwirkung der Umhiillung des Kernes (der Kerne) eintrelen konnte. Indem verhinden 6S 
wird, daB auf das Teilchen in lrgendeiner Phase des Herstellungsverfahrens Druck ausgeubt wird, kann auch zuverlassig 
verhinden werden, daB es bei einer bestimmten Zusammensetzung des Kemes (der Kerne) zu einem "Ausbluten" dessel- 
ben in das Material der Umhiillung und der Basiszusammensetzung hinein koninit. SchlieBlich kann es bei bestimmten 
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Zusammensetzungen der Umhullung bzw. der Basiszusammensetzung vorleilhaft sein, einen innigen vollflachigen Kon- 
takt zu vermeiden, da ansonsten in den Grenzschichlen Reaktionen auftreien konnten, die unerwunscht sind. 

Der Begriff "lokale Umgcbung", wic cr im Zusammcnhang mit dem erfindungsgemaBen Teilchen verwendet wird, soil 
die unmiilelbare Umgebung utn dieses Teilchen henmn bezeichnen. Die Ionenkonzenlration in dieserlokalen Umgebung 
5 des Teilchens ist der bestimmende Faktor fur dessen Stabilitat. Bei den erfindungsgemaBen Produklen wird die Ionen- 
konzentration in dieser lokalen Umgebung zumindest bis zur im wesentlichen vollstandigen Auflosung der Tablette 
durch von dieser in Losung gehende Ionen beslimml. Vorzugsweise ist der Ursprung des "spezifischen Ions" daher - zu- 
mindest in der Anfangsphase des Hauplreinigungsganges - eine Verbindung aus der die Tablette bildenden Basiszusam- 
mensetzung bzw. wird von dieser im umgebenden Medium erzeugt. Im typischsten Fall handelt es sich dabei bei den lib- 
it) lichen basischen Geschirrspiilmitteln urn OH -Ionen. deren Konzentration als pH-Wert ausgediuckt werden kann. 

Sofcrn als Basiszusammensetzung nicht eine (z. B. basischc) Maschincngcschirrspiilmittclzusammcnsctzung verwen- 
det wird, sondem z. B. eine WasserentharterzusaiiiiiienseUtung oder Waschverslarkerzusaiiimenselzung, ist der Schutz 
der Umhiillung des Teilchens durch eine geniigend hohe Ionenkonzenlration in der lokalen Umgebung des Teilchens 
eventuell nur solange gewahrleistet, bis die Tablette vollstandig aulgelost ist. namlich in den Fallen, daB die Basiszusam- 
15 mensetzung der Tablette nicht dazu in der Lage ist, eine geniigend hohe Ionenkonzenlration im Medium zur Vferfiigung 
zu stellen. In diesen Fallen wird die geniigend hohe Ionenkonzentration im Medium (und damit auch in der lokalen Um- 
gebung des (der) Teilchens (Teilchen) durch die Auflosung des eigentlichen Maschinengeschinrspiilmittels (oder eines 
weiteren speziellen Zusatzes) erreicht. 

Die Erfindung wird nunmchr detailliertcr anhand der folgendcn Bcispicle und Zeichnungen beschricben. In den Zcich- 
20 nungen zeigt: 

Fig. 1 ein lypisches pH-Profil einer Geschirrspiilmaschine; 

Fig. 2 eine erste Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt; 
Fig. 3 eine zweite Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnilt; 
Fig. 4 eine dritte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt; 
25 Fig. 5a und b eine vierte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt und in Drauf- 
sicht; und 

Fig. 6 cine funftc Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt. 

Grundsatzlich sind die Ionenkonzentrations- bzw. pH-Profile des Reinigungs- bzw. Spulmediums in einer Geschirr- 
spulmaschine abhangig von den InhaltsstofTen der eingesetzien Reinigungs- bzw. Spiilmittel. Ein typisches pH-Profil bei 
30 Verwendung eines iiblichen basischen MaschinengeschiiTspulnuttels, z. B. CALGONIT®, ergibt sich aus Fig. 1 (einge- 
setzter Geschirrspiiler: BOSCH ModeU SMS 3047). 

Die senkrechte gestrichelte Unterteilung gibt die Dauer der folgenden Schritte an: \brspulen, Hauplreinigung, Zwi- 
schenspiilen, Klarspiilen. Es wird deutlich, daB der pH-Wert wahrend des groBlen Teiles des Hauptreinigungsganges im 
Bereich von 10,0 und 10,5 liegt. Der pH-Wert sink! nach dem Abpumpen der Waschlauge am Ende des Hauptreinigungs- 
35 ganges und dem Zulauf von frischem Wasser auf einen Wert von 9,0 wahrend des Zwischcnspulcns und auf einen Wert 
zwischen 8,5 und 9,0 wahrend des Klarspiilens ab. 

Fig. 2 bis Fig. 6 stellen mogliche Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaBen Zusammensetzung dar. 

Fig. 2 zeigt eine Tablette 1, die aus zwei Halbtablellen 2 und 3 bestehl, die unterschiedliche odergleiche Zusammen- 
setzung aufweisen kbnnen. Beispielsweise kann als Grundlage eine der iiblichen, kommerziell vertriebenen 2-Schicht- 
40 Tablette verwendet werden, bei der die beiden Schichlen iiblicherweise eine unterschiedliche Zusammensetzung aufwei- 
sen und unterschiedlich eingefarbt sind. 

In beiden Halbtabletten ist etwa mittig eine in etwa halbkugelformige Ausnehmung 4 bzw. 5 zu erkennen, die bei zu- 
sammengefugtcr Tablette 1 zusammcn einen in etwa etwa kugelformigen Hohlraum etgeben. 

In diesem Hohlraum ist in der dargeslellten Ausfiihrungsform ein einziges Teilchen 6, bestehend aus dem Kern 8 und 
45 der pH- bzw. Ionenkonzentration-empfindlichen Umhiillung 9, aufgenommen, dessen AuSendurchmesser geringfugig 
kleiner ist als der Innendurchmesser des Hohlraumes in der Tablette. Sowohl in der dargeslellten Ausfiihrungsform, in 
der das Teilchen im Hohlraum lose aufgenommen ist, als auch in einer Ausfiihrungsform, wo es durch einen im Zwi- 
schenraum angebrachten Kleber fixiert ist, ist sichergestellt, daB kein kontinuierlicher vollflachiger Kontakt zwischen 
dem Tablettenmaterial und der Umhullung des Teilchens besteht. Dies ist ein wesentlicher Aspekt der vorliegenden Er- 
50 findung, um zum einen zu verhindern, daB die schiilzende Umhullung um den Kem des Teilchens wahrend des Herstel- 
lungsvorganges beschadigt wird. und zum andercn mogliche Wechsclwirkungcn zwischen dem Tablettenmaterial und 
der erwahnten Umhullung zu nunimieren, beides mit dem Ziel, die Umhiillung zuverlassig bis zum Klarspiilgang stabil 
zu erhallen. 

ZurFixierung des Teilchens im Hohlraum kommt selbstverstandlich nicht nur ein herkdmmlicher Kleber in Betracht, 
ss sondem auch andere Zusammensetzungen und Mittel.die den gleichen Zweck erfullen, beispielsweise eine mechanische 
Fixierung, wie z. B. ausreichender ReibschluB zwischen Tablette und Teilchen an zumindest einigen Stellen oder eine 
Steckverbindung zwischen Tablette und Teilchen. Dariiber hinaus sind auch weilere, vorzugsweise wahrend des Haupt- 
reinigungsganges aufschmelzende oder sich auflbsende Verbindungen als Fixierungsmittel zwischen dem Teilchen und 
der Tablette moglich. 

60 Selbstverstandlich sind Fur die Gestaltung des Hohlraumes in der Tablette bzw. des darin aufgenommenen Teilchens 
verschiedenste weilere geometrische Formen moglich, wie bspw. Ellipsoid. Zylinder, etc. Die Gestalt und GroBe des 
Hohlraumes in der Tablette und diejenige des darin aufgenommenen Teilchens miissen dabei nicht mileinander korre- 
spondieren. So kann beispielsweise in einem kugellonnigen Hohlraum ein zylinderfonniges Teilchen aufgenoniinen 
sein. Alle mbglichen weiteren Kombinationsmoglichkeiten sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung denkbar. Wei- 

65 lerhin ist es moglich, den Hohlraum nicht nur mit einem Teilchen. sondem mil mehreren kleineren Teilchen zu fiillen. 
In Fig. 3 ist eine zweite Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung auf der Grundlage einer iibli- 
chen 2-Schicht-Tablette 1 dargestellt. In diesem Fall besteht die obere Halbtablette 3 aus zwei Teilen, die sowohl einen 
ausreichenden Hohlraum 5 zur Aufnahme des Teilchens 6 als auch eine Offnung zur Seite 11 der Tablette hin zur Verfii- 



6 



DE 198 34 180 A 1 



gung stellen. In dicsem Fall ist das Teilchen 6 daher nicht vollstandig von der Basiszusammensetzung der Tablette 1 um- 
geben, so daE es im Inneren der Tablette 1 von auBen sichtbar ist. Auch in diesem Falle kann das Teilchen irn Hohlraum 5 
cntwedcr lose aufgenommen scin (sofcrn durch cntsprcchcnde Auswahl der GroBe des Teilchens 6 cincrscits und der 
GroBe der OlTnung des Hohlrauins 5 zur Seile 11 der Tablette sichergeslellt ist, daB das oder die Teilchen im Hohlraum 
nicht durch die Offnung hindurchtreten kann bzw. konnen) oderim Inneren des Hohlraums 5 durch entsprechende Mittel. 5 
wie bspw. Kleber, fixiert sein. 

Eine dritte mogliche Ausfuhrungsform ergibl sich aus Fig. 4. Grundlage bietet diesmal eine Tablette 1', die einheillich 
aufgebaut ist, d. h. nur aus einer Schicht 2' mit einheitlicher Zusammenseizung und Farbe besteht. In dieser Schicht 2' 
wird mitlels einer geeigneten Vorrichtung eine Vertiefung 4* ausgebildet. In diese Vertiefung 4' wird das Teilchen 6' ein- 
gebracht, das in diesem Falle, da die Vertiefung nach der Seite 11' der Tablette 1' hin soweit offen ist, daB ohne Fixierung to 
cin Hcrausfallcn des Teilchens aus der Vertiefung moglich ware, ctwa mit cinem Kleber 10' odcr einer fixicrenden Zwi- 
schenschichl oder mechanisch (z. B. durch ReibschluB) in der Vertiefung (ixierl ist. Selbstverslandlich ist dieses Prinzip 
auch auf mehrschichtige Tabletten ubertragbar. 

Auch in diesem FaJle sind verschiedenste geometrische Ausfiihrungsformen moglich. So kann die Vfertiefung bei- 
spielsweise parallel zur Seite 11' einen im wesentlichen kreisformigen Querschnitt aufweisen. Eine beliebige Vielzahl is 
anderer Querschnitte ist allerdings ebenfalls denkbar, bspw. jedes beliebige Vieleck. Das in der Vertiefung 4' aufgenom- 
mene Teilchen 6' kann dabei ebenso wie bei der Ausfuhrungsform nach Fig. 3 jede beliebige (und von der Form der Ver- 
tiefung 4' unabhangige) Form annehmen, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, Quader, etc. 

Es kann auch daran gedacht wcrden, das Teilchen 6' in cincm an beiden Scitcn offenen Hohlraum in der Tablette zu fi- 
xieren, wie bspw. in einem durch den Tablettenkorper 1' hindurchgehenden zylindrischen Loch 4', in dem ein entspre- 20 
chendes zylinderfbrmiges Teilchen 6" fixiert wird (Fig. 5a und b). 

Eine weitere mogliche Ausfuhrungsform ergibt sich aus Fig. 6. Diese ist im wesentlichen so aufgebaut wie die Aus- 
fuhrungsform gemaB Fig. 4, d. h. eine Tablette 1", die einheitlich aufgebaut ist, d. h. nur aus einer Schicht 2" mit einheit- 
licher Zusammenseizung und Farbe. Im vorliegenden Fall enthalt das Teilchen 6" allerdings nicht nur einen Kern (wie in 
Fig. 4), sondem eine Vielzahl von Kemen 8", die insgesamt in einer Umhullung 9" eingebettet sind. Bei dieser Ausfuh- 25 
rungsform ist es beispielsweise auch moglich, Keme unterschiedlicher Zusammensetzung und unterschiedlicher Form 
(cingckapscltes Material odcr fcslc Kerne) in cin Teilchen 6" cinzuarbciten. 

Sowohl bei den dargestellten Ausfiihrungsformen als auch bei weiteren denkbaren Alternativen ist es wesentlich, daB 
fur das die im Klarspulgang freizuselzende(n) Substanz(en) enthaltende Teilchen zumindest in der ersten Phase des 
Hauptreinigungsganges eine lokale Umgebung mit ausreichender lonenkonzentration bzw. pH-Wert, die (der) als "Trig- 30 
ger" fur die Aufiosung der Umhullung dient, vorliegt, d. h. in einer Phase, in der - wie aus Fig. 1 ersichtlich - der pH- 
Wert noch relativ niedrig liegt, d. h. kurzzeitig in einem Bereich liegt, in dem eine erhohte Loslichkeil der Umhullung ge- 
geben ware. Auf diese Weise wird sichergeslellt, daB die Umhullung bis zum Klarspiilgang eine ausreichende Stabilital 
aufweist. 

35 

Beispiel 1 
Herstellung des Kerns 

a. Kem fur ein Teilchen zur kontrollienen Freisetzung eines Klarspiilers im Klarspulgang 40 

Der (die) Kem(e) des bzw, der Teilchen, der (die) seine (ihre) eigentliche Aktivital erst im Klarspulgang entfalten 
soll(en), muG (miisscn) bei dieser Zielvorgabc mindestens cine als Klarspiiler wirksamc Subslanz umfassen. Vorteilhaf- 
terweise wird bei der vorliegenden Erfindung ein gering schaumendes, nicht-ionisches Tensid eingesetzt. Derartige Ten- 
side sind beispielsweise Fettalkoholethoxylate, Fettalkohlethoxylat/propoxylate, Ethoxylat/Propoxylat-Polymere, wie 45 
z. B. die Produkte aus der Synperonic®- und Brij®-Reihe von ICI, die Produkte aus der Plurafac®-, Pluronic®- und Lu- 
tensol®-Reihe von BASF, die Produkte aus der Genapol®-Reihe von Clariant, und die Produkte aus der Poly-tergent®- 
Reihe von Olin. 

Andere mogliche Beispiele fur derartige Tenside sind Alkylpolyglykoside, Glucamide und Alkylpyrrolidone. Dar- 
iiberhinaus kommen selbstverstandlich aber auch alle weiteren Tenside in Betracht, die die gewiinschte "Wirksamkeit als so 
Klarspiiler entfalten konnen. 

Die meisten fur den Einsatz als Klarspiiler bekannten S'ubstanzen sind Flussigkeiten oder wachsartige Feststoffe. Fiir 
die Verwendung in der vorliegenden Erfindung spiell der Aggregatzustand der als Klarspiiler wirksamen Substanz aller- 
dings keine entscheidende Rolle. Wenn Flussigkeiten eingesetzt werden sollen, konnen diese vor dem Aufbringen der 
UmhiiDung als Tensid-enthaltende Kapseln, wie z. B. Gelatinekapseln, vorgelegt werden bzw. durch andere geeignete 55 
MaBnahmen in einen umhullbaren Zustand uberftihrt werden. Feststoffe konnen iiblicherweise unmittelbar mit der Um- 
hullung versehen werden, wobei das Beschichtungsverfahren ggf. auf die entsprechende Substanz abgestellt werden 
muB. 

Fiir die Zwcckc der vorliegenden Erfindung haben sich Schrnclzmischungen als besonders vortcilhaft crwicscn, die fc- 
ste Tensidleilclien mit einem Schmelzpunkt von mehr als 35°C, vorzugsweise zwischen eiwa 55 bis 70°C, liefern. 60 

Die sich aus der folgenden Tabelle 1 ergebenden Kombinationen verschiedener Polyethylenglykole mil dem Tensid 
Synperonic® RA 30, einem Blockethylenoxid/propylenoxid, gebunden an einen Cn-C'is-Alkohol, 
(Cn/Ci50(EO)6(PO)3), wurden als Schmelzinischungen in Form von Zylindern mil einem Gewichl von elwa 0,25 g her- 
geslellt. Die Schmelzpunktbestimmungen ergaben die in der Tabelle 1 angegebenen Werte. 
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Tabelle 1 
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Obgleich alk Kombinationen als grundsatzlich geeignet anzusehen sind, zeigte insbesondere die 50: 50-Mischung 
35 A33 einc hcrausragcndc Stabilital und war leicht zu handhaben, insbesondere auch im Hinblick auf des anschlieBcnde 
Beschichlungsverfahren. Samiliche Proben zeigten eine schnelle Auflosung in Wasser, so daB in jedem Falle eine opti- 
male Aktivitat als Klarspiiler gewahrleistel ist. 

Selbstverstandlich ist die Erfindung in keiner Weise auf die beispielhaft dargestellten Kombinationen beschranki. 
Grundsatzlich kommt - wie bereits ausgefuhrt - jede Art von Tensid fur den Einsatz bei der vorliegenden Erfindung in 
40 Betracht, die als Klarspiiler einsetzbar ist. 

b. Kern fur ein Teilchen ziir kontrollierten Freisetzung eines Duftstoffes im Klarspiilgang 

Bleichmittel-haltige, d. h. oxidierende, Geschirrspiihlmittelzusammensetzungen schranken die Einsatzinoglichkeiten 
45 von Duftstoffen, die in solchen Zusammensetzungen verwendet werden konnen. betrachtlich ein. Die kontrollierte Frei- 
setzung eines Duftstoffes im Klarspiilgang wiirde eine weit groBere Flexibility bei der Verwendung von Duftstoffen er- 
moglichen. 

Fur die konlrollierte Freisetzung eines Duftstoffes oder einer Duftstoffzusammensetzung im Klarspiilgang kann ein 
Kern fiir ein entsprechendes erfindungsgemaBes Teilchen hergeslellt werden, indem eine Mischung aus 50 Gew.-% ge- 
50 schmolzenem Polyetbylenglykol. z. B. PEG 8000, 25 Gew.-% Duftstoff oder Duftstoffzusammensetzung und 25 Gew- 
% Dicthylphthalat in ciner Form abgckiihlt werden, um ein bspw. kugclformigcs Teilchen mit cinem Gewicht von bspw. 
0,75 g zu bilden. 

c. Kem fiir ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung einer antibakteriellen Zusammensetzung im Klarspiilgang 

55 

Die Verwendung eines erfindungsgeinaSen Teilchens mil einem Kem bzw. mehreren Kemen, da (die) eine antibakte- 
rielle Zusammensetzung umfaGt (umfassen), in eine Tablelte zur Verwendung in einem Geschirrspiiler wiirde die Mog- 
lichkeit eroffnen, gleichzeitig zwei unterschiedliche Zusammensetzungen im Klarspiilgang freizusetzen, namlich die an- 
tibaktcriclle Zusammensetzung aus dem (den) Kern(en) des erfindungsgemafien Teilchens und den Klarspiiler aus der 
60 iiblichen Dosiervorrichtung des Geschirrspiilers. 

Fiir ein derartiges Teilchen wird ein enlsprechender Kern hergeslellt indem eine Mischung aus 100% geschmolzenem 
Benzalkoniumchlorid (Barquat®MS-lO0) in einer Form abgekiihlt wird, um ein bspw. kugelformiges Teilchen mit einem 
Gewichl von z. B. 0,64 g herzustellen. 

65 d. Kem fiir ein Teilchen zur konlrollierien Freisetzung von linzymen im Klarspiilgang 

Da Proleasen, die iiblicherweise in Geschirrspiilmilielzusammensetzungen eingeselzl werden, nachgewiesenennaBen 
Lipasen abbauen und damit deren Aktivitat verringern konnen, ware es wiinschenswert, derarlige Lipasen in den (die) 
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Kern(e) eines erfindungsgemaflen Teilchens einzuarbeiten, so daR die Lipasen erst kontrolliert im Klarspiilgang freige- 
selzt wiirden, was eine optimale Lei stung dieser Enzyme ennoglichen konnte. 

Zu diesem Zweck konncn 0.4 g cincs komigen lipolytischcn Enzyms (z. B. Lipolasc® 100T (Novo)) in eine Hartgcla- 
tinekapsel mil z. B. abgerundeter zylindrischer Fomi gegeben werden, z. B. von der Art, wie sie fur Arzneiinillel ver- 
wendet wird. 5 



Beispiel 2 

Screening- Verfahren fur Umhullungsmalerialien 

to 

Wic obcn ausgefiihrt, ist cs fur die vorlicgcndc Erfindung von wcscnllichcr Bcdcutung, daB das Material fur die Um- 
hiillung des Teitchenkemes (der Teilchenkerne), der (die) die Subslanz umfaBt (urnfassen), die ihre Funklion im wesenl- 
lichen im Klarspiilgang des Geschirrspiilers entfaltet, eine Loslichkeit zeigt, die von der Konzenlration eines spezifi- 
schen ausgewahlten Ions abhangt. Auf diese Weise ist die Umhiillung im Hauptreinigungsgang im wesentlichen unlos- 
lich und wird loslich gemacht und lost sich vom Teilchen, wenn die Ionenkonzentration wahrend des (der) Zwischen- is 
sptilganges (Zwischenspiilgange) bzw. des Klarspulganges absinkt. 

Es ist beobachtel worden, daB die Verdiinnung aufgrund des Abpumpens der Waschlauge und des Einstromens von 
Frischwasser, das im Verlauf der verschiedenen Spiilgange auftritt, bewirkl, daB die Ionenkonzentration um das 20- bis 
200-fache zwischen dem Endc des Hauptrcinigungsganges und dem lctztcn Spiilgang absinkt. 

Auf der Grundlage dieser Beobachtung sind Verfahren zum Screening der Geeignetheit unterschiedlicher Polymere 20 
fiir ihre Verwendung als Umhullungsmalerialien eniwickelt worden, das in der Bestimmung der Loslichkeit derartiger 
Polymere bei zwei unterschiedlichen Jonenkonzentrationen besteht, die mindestens um das 20-fache, bevorzugter um 
das 200-fache auseinanderliegen. 

Die Werte fiir die Ionenkonzentration, die beim Screening der Polymere verwendet werden sollten, hangen von der 
Formulierung der Basiszusammensetzung der Tablette ab, in die das umhullte Teilchen eingearbeitet werden soli. 25 

Tatsachlich sollte der Wert fiir die hochsle Ionenkonzentration, die fiir das Screening- Verfahren verwendet wird, der 
Konzcntration des ausgewahlten Inns cntsprcchcn, die in der Waschlauge anzutreffen ist, nachdem sich das Maschinen- 
geschirrspulmittel vollstandig aufgeldst hat. Wenn erst einmal diese Konzenlration bestimmt ist, sollte der niedrigere 
Wen fiir die Ionenkonzentration auf das 20- bis 200-fache unterhalb dieses hoheren Wertes festgesetzt werden. 

Mit diesen Angaben liegt es innerhalb des Durchschnittskonnens und -wissens eines Fachmannes auf diesem CJebiet, 30 
die Werte fiir die Ionenkonzentration der Testlosungen zu bestimmen, die in den unten beschriebenen Testverfahren ver- 
wendet werden sollten. 



Verfahren zur Vorbereitung der Testlosung und zur Durchfiihrung und Bewertung der Tests 

35 

Die zu untersuchenden Materialien werden in Losemitteln gelost, in denen sie leicht loslich sind. Die Losungen wer- 
den auf Glasplatten verteilt und anschlieBend bei Raumtemperatur aufgetrocknet, bis sie ein konstantes Gewicht zeigen. 

Die Glasplatten werden bei einer konlrollierten Temperatur in ein Becherglas mit Testlosung gegeben. Die Losung 
wird anschlieBend mit einem Magnetriihrer mit kontrollierterRuhrgeschwindigkeitgeriihrt. Nachca. lOMinuten werden 
die Glasplatten aus dem Becherglas enlnommen und bei Raumtemperatur zu konstantem Gewicht getrocknet. Die Ergeb- 40 
nisse werden als Gewichtsverlust |%] ausgedriickt. 

Selbstverslandlich mussen die Screening- Verfahren an die Zusammensetzung des Maschinengeschirrspiilmittels an- 
gcpaBt werden, da diese den wesentlichen EinfluB auf das Ionenkonzcnlrations- bzw. pH-Profil im Geschirrspiilzyklus 
ausiibl. Ziel ist in jedem Fall die Uberpriifung des Loslichkeitsgrades der entsprechenden Materialien bei unterschiedli- 
chen Zustanden, namlich hohe(r) bzw. niedrige(r) Ionenkonzentration bzw. pH-Wert. 45 

Mit diesen Vorgaben liegt es fur einen Fachmann auf diesem Gebiet lediglich in seinem Durchschnittskdnnen, spe- 
zielle Versuchsparameter fiir das Screening aufzustellen. Beispielhafl werden im folgenden zwei Screening- Verfahren 
dargestellt, mit denen einige der nioglichen Maierialien fur die Umhiillung der erfindungsgemaBen Teilchen getestet 
wurden. 

Screening- Verfahren 1 so 

Screening-Verfaliren 1 wurde mit Pufferldsungen als Medium fiir die Simulation der Waschlauge durchgefuhrt. Zu 
diesem Zweck wurden zwei Pufferlosungen wie folgt hergestellt: 



Vorratslosung: 55 
7,507 g Glycinpuffer (Merck 104169) 
5,850 g NaCl 

aufgefullt mit Wasser auf 1000 ml. 



pH 8-Pufferlosung: 60 
500 ml Vorratslosung 
500 ml dest. H 2 0 
1,23 g 1 NNaOH 

plf 10-Pufterldsung: 65 
500 ml Vorratslosung 
500 ml dest. H 2 0 
32,6 g 1 NNaOH. 
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Screening- Verfahren 2 

Screening- Vcrfahrcn 2 wurde mit dcr folgcndcn Rcinigungsmittelformulicrung durchgefiihrt, um die Bcdingungcn in 
verschiedenen Slufen eines Geschirrspulerzyklus zu siinulieren. Konzenlralionen von 4 bis 5 g/1 sind fiirdie Reinigungs- 
mittelbeladung im Waschzyklus ublich. Konzenirationen von etwa 20-40 mg/1 sind fur den Klarspiilgang iiblich. 

Reinigungsmittelfomiulierung 



15 



Inhaltssioff 

Nalriumperborai-Monohydrat 

Natriumtripolyphosphat 

Natriumcarbonal 

Polyethylenglykol 

Polymer 

TAED 

Enzyme 

Tensid 

Additive 

Gesamt 



Gew ■% 

9.00 
48,00 
28.00 
4.00 
1,50 
3,00 
1.50 
3,50 
1,50 
100.00 



Screening- Verfahren 3 

Screening- Verfahren 3 wird zuin Screening auf Verbindungen verwendet, deren Loslichkeit sich in Abhangigkeit von 
25 der Konzentration von Kalium-Ionen veranden. Die mit derartigen Screening- Verfahren erniittelten Verbindungen kon- 
nen eingesetzt werden, wenn im Hauplreinigungsgang - wie zuvor dargestellt - eine entsprechend hohe Konzentration 
an Kalium-Ionen vorlicgi, die entsprechend durch Vcrdunnung im Klarspiilgang hcrabgesctzt wird. 

Das Screening- Verfahren 3 wurde mil der folgenden Formulierung durchgefiihrt, um entsprechende Bedingungen zu 
simulieren. 

30 

Formulierung 



45 



Inhaltssioff 


Gew.% 


Kaliuriitripolyphosphat 


13,6 


Kaliumbicarbonat 


34,0 


Kaliumsulfal 


23,1 


Kaliumchlorid 


12,4 


Kaliumcarbonat 


9,7 


Borsaure 


2,0 


Nalriumperborat-Monohydral 


2,0 


TAED 


1,0 


Paraffin 


1,0 


Protease 


0,2 



Bei spiel 3 

Auswahl von Materia lien fiir die Umhiillung der Teilchen 



55 



Mit den in Beispiel 2 beschriebenen Screening- Verfahren wurden verschiedene Materialien auf ihre Eignung als Um- 
hullung dcr Teilchen gcmaC dcr vorlicgcndcn Erfindung untcrsuchl. Eines dicscr Materialien, im folgcndcn "Polymer 1", 
ist ein Polymer, wie es in der japanischen PatentannieLdung KOKAI 61-28440 beschrieben ist, d. h. ein Polymer der all- 
gemeinen Fonnel U mit l(l+m+n) = 0.35; m/(l+m+n) = 0,45; 1+m+n = 1500-1800. 



C— ■ 

cocob 



CM) 



-CM j- 



CO 

6 



CM, 
CM,. 



CO 



65 



Die Herslellung des Polymers erfolgie in iiblicher Weise durch Massepolymerisalion. Die Ergebnisse der Screening- 
tests waren wie folgl: 
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Screening- Verfahren 1 
Filmc aus Polymer 1 wurden aus eincr 10%igcn Ldsung in Isopropanol hcrgestcllt. 



pH-wert der Pufierlfisung 


Gewichtsverlust on 30 C 
[%] 


ucwicntsverlust pel 60 C 

[%] 


10 


7-8 


5-8 


8 


81-88 


91-95 



Screening- Verfahren 2 

Filme aus Polymer 1 wurden aus 10%iger Lbsung in einer Mischung aus Wasser und 1 N HO (17 : 1) hergeslelli. 



Konz. Rcinigungsmittel 


Gewichtsverlust bei 30"C 


Gewichtsverlust bei 60" C 


pH-Wert 


[%] 


[%] 


4g/l 


8-15 


6-15 


10,6 






0,02 g/1 


90-95 


89-95 


8,5 







Die Erfindung ist selbstverstandlich nicht auf dieses beispielhafte Polymer beschrankt, wobei natiirlich bereits eine 
groBe Variationsmoglichkeit hinsichllich der in den japanischen Patentanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440, 61- 
28441,61-28596, 61-28597 und 61-28598 genannten Polymeregegeben bzw. auf Verbindungen der Formel IV erweiter- 
bar ist: 



CH 2 == C COO (CH 2 ); 



wobei R| unabhangig voneinander Wassersloff Oder eine Alkylgruppe mil 1-3 Kohlensloffatomen ist, R2 unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mil 15 KohlenstofTatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 
Daneben sind innerhalb der groBeren Klasse von Verbindungen mil Formel ID: 




wobei G eine Verkniipfungsgrugpe ist. die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, -NHCONH-, 
-NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlen- 
sloffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, beispielhaft noch Polymere mit einer Wiederholungseinheit einsetz- 
bar, die auf einer Verbindung mit der Funnel V beruhen 




11 



DE 198 34 180 A 1 



H 



C 2 H S 



/ 



CH 2 =-C O C CH 2 N 



C 2 H 5 



(V) 



bspw. ein pH-empfindliches Polymer ("Polymer 2") inil der Wiederholungseinheil VI, das kommerziell erhalllich isi von 
der Finna SANKYO unter dem Markennamen AEA®. 



O. o 

I 

CHa 



CH 



O 
CO 

r 



<yi) 



CiHs 



Das oben bcschricbcnc Screening- Verfahrcn 2 wurdc ebcnfalls mil "Polymer 2" durchgefuhrt: 
15 g "Polymer 2" und 5g Mowiol® 3-98 (Clariant) wurden in 200 ml einer Mischung aus Wasser/EthanoI/lN HC1 
12:8: 1 gelost. Filme wurden gebildet und getestet, wie oben beschrieben. Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 



Konzentration Reinigungs- 
mittel 


Gewichtsvcrlust bei 30°C 
[%] 


Gewichtsverlust bei 60°C 
[♦/.] 


pH-Wert 






Agn 

10.6 


2-8 


5-7 


0,02 g/1 


32-40 


45-47 


8.5 







Weiiere Polymere, die die gewiinschten Eigenschaften zeigen, bzw. in einfacher Art und Weise so modifizien werden 
konnen, daB sie fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignel sind, sind Polymere von Isomeren oder Derivaten 
von Pyridin, vorzugsweisc Copolymcrc mit Styrol odcr Acrylnitril, der folgcndcn Formcln VII und VIII, in denen G ci- 
nen Substituenten an einer beliebigen Stelle des Pyridinringes darstelll. 




(vn) 




CHf CH-ffOCf CH— ■ - 
C 



J9L 




(vm) 



Ein Polymer geniaB obiger Formel VIII, namlich Poly(4-Vinylpyridin-Styrol)-Copolymer (Scientific Polymer Pro- 
ducts, Inc.), "Polymer 3", wurde gemaB dem oben beschriebenen Screening- Vferfahren 2 getestet: 

10 g "Polymer 3" wurden in 230 ml Wasser/IN HC1 6,25 : 1 gelost. Die Bildung der Filme und die Durchfiihrung der 
Tests erfolgte wie oben beschrieben. Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten: 



Konzentration Reinigungs- 


Gewichtsverlust bei 30°C 


Gewichtsverlust bei 60° 


mittel 


[%] 


[%] 


pH-Wert 






4g/r 


0-6 


5-12 


10,6 






0,02 g/1 


68-85 


92-94 


8.5 







Weiiere Polymere sind (z. B. siatisiische) Polymere, die von Chitosan abgeleitet sind. auf der Grundlage der folgenden 
Monomer-Einheiten IX und X 
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Daneben isl es audi nioglich in der UmhiiUung des Kemmaterials Subslanzen oder Substanzgemische einzusetzen, die 
hinsichtlich ihres Loslichkeitsverhaltens auf eine Anderung in der Ionenkonzenlration reagieren. d. h. Ionenkonzentrali- 
ons-cmpfindlichc Polymcrc, Hicrfiir kommcn bcispiclswcisc die in den Druckschriftcn EP 0 284 191 A2 und 
EPO 284 334 A2 beschriebenen parliell hydrolysierten Poly vinylacetate (koninierziell erhaltlich unler dem Markenna- 
men Mowiol® (Clariant)) in Betrachi. die in der Gegenwart von Boraien aufgrund der Komplexierung der Borate mil Po- 
lyolen eine entsprechende Ionenkonzenlrations-Abhangigkeit zeigen. Ersle erfolgreiche lests wurden mil dein Produkl 
Mowiol® 56-88 durchgefiihrt. 

Ein weiteres Ionenkonzenlrations-empfindliches Polymer isl das Polysaccharid K-Carrageenan, das sich in Screening- 
Verfahren 3 (siehe Beispiel 2) als in seiner Loslichkeit von der Kalium-Ionen-Konzenlralion im umgebenden Medium 
abhangiges Polymer erwiesen hal. K-Carrageenan wird dargestellt durch die folgende Formel XI: 




Dieses Polymer, bezeichnet als "Polymer 4", wurde gemaB dem oben beschriebenen Screening- Verfahren 3 getestet: 
4 g K-Carrageenan wurden in 96 g Wasser gelosl. 10 g Mowiol® 18-88 wurden in 90 g Wasser gelosl und beide Losun- 
gen wurden vermischt. Die resultierende Losung wurde fur die Bildung der Filme und die Durchfiihrung der Tests ver- 
wendel, wie oben beschrieben. Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 



Konzentration ReinigungB- 
mittel 


Gcwichtsvcrlust bei 30°C 
f%l 


Gcwichtsverlust bei 60° 

r%i 


4 a/I 


0,5-3,0 


11.0-12.0 


0,02 a/1 


24.5-25.0 


78.0-85.0 



Die obige Liste von Verbindungen, die filz die erfindungsgemaBe UmhiiUung geeignet sind, isl selbstverstandlich 
nicht abschlieBend. Weiiere Polymere, die ihre Loslichkeit durch Veranderung des ph-Wertes oder der Ionenkonzenlra- 
tion im gewiinschtcn Bcreich vcrandcrn, sind denkbar oderkonnen cntwickelt werden und fallen somit unter den Schutz- 
umfang der vorliegenden Erfindung. Dariiberhinaus sind die fur die erfindungsgemaBe UmhiiUung geeigneten Subslan- 
zen nicht auf polymere Verbindungen beschrankt, obgleich solche Verbindungen hier als bevorzugte Ausftihrungsfonnen 
beschrieben sind. 

Mil Hilfe der oben angegebenen Screening-Verfahren bzw. Screening- Verfahren, die auf die Messung einer Ionenkon- 
zentralion-Empfindlichkeil angepaBt sind, konnen verschiedene weitere kommerziell verfligbare oder durch einfache 
Modifikationen erhaltliche Materialien auf ihre Eignung in der vorliegenden Erfindung untersucht werden. Die Auswahl 
derarliger Polymere isl bei der enlsprechend klaren Zielvorgabe und den angegebenen Screening-Verfahren eine fur den 
Durchschnitlsfachmann ohnc Schwicrigkciten zu loscndcn Aufgabc. 

Beispiel 4 

Herstellung eines erfindungsgemaSen Teilchens 

Die in Beispiel 1 beschriebenen unierschiedlichen Kerne wurden als Grundlage zur Herstellung von erfindungsgema- 
Ben Teilchen verwendel. Diese Kerne wurden in einer Vorrichtung zum Aufbringen einer Filmbeschichtung, wie sie aus 
der pharmazcutischen Industrie bckannt ist (bspw. von den Finncn Lodige, Hiiltlin, GS, Mancsly und Driam), cinzcln 
oder zu mehreren (Fig. 6) mil einer UmhiiUung versehen. 

In dem Fall, daB der (die) Kem(e) einen Inhallsstoff aufweisl (aufweisen), der eine gewisse Unvertraglichkeit mil dem 
Material der UmhiiUung zeigt, kann (konnen) der (die) Kem(e) vor Aufbringen dieser UmhiiUung mil einem Schuizuber- 
zug versehen werden. Hierfiir kominen verschiedene aus dem Stand der Tethnik bekannte Materialien in BeLrachi, wie 
bspw. Cellulose, Cellulose-Derivate, Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Derivale und Mischungen derselben. Obwohl 
nicht zwingend erforderlich, wurde bei Verwendung der Kerne von Beispiel 1 in alien Fallen ein solcher Schutziiberzug 
verwendel, wobei bevorzugt eine 10 Gew.-%ige wassrige Losung eines Polyvinylalkohols, bspw. des Polyvinylalkohols 
Mowiol® 5-88 (Clarianl), zum Einsalz kam. Die Menge des aufgebrachlen Schutzuberzuges kann vom Fachmann ohne 
weiteres in Abhangigkeit von der Zusanimensetzung des Kernes (der Kerne) variiert und enlsprechend angepaRt werden. 
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Erste Versuche haben gute Ergebnisse mit 3 Gew.-% im Falte la, 2 Gew.-% im Falle lb, 3 Gew.-% im Falle lc und 
4 Gew.-% im Falle Id, des Polymers (Trockenmasse), jeweils bezogen auf die Masse des gesamien Teilchens, ergeben. 

Die Ionenkonzcntralions-cmpfindlichc Umhiillung kann auf den (die) Kcrn(e) bzw. Schutz-Uberzug grundsatzlich in 
jeder beliebigen Menge und Dicke aufgebrachl werden, solange gewahrleislel ist, dafi die Umhiillung sich im Klarspiil- 
5 gang schnell genug ab- oder auflbst, damit die im Kern (in den Kernen) enthaliene Substanz ihre Wirkung entfalten kann. 
In einer bevorzugien Ausfuhrungsform werden auf die Kerne 1-10 Gew.-%, bevorzugl 4-8Gew.-%, des lonenkonzen- 
trations-empfiridlichen Umhiillungsmaterials (Trockenmasse), bezogen auf die Masse des gesamien Teilchens, aufge- 
bracht. 

Vorzugsweise sollten die erfindungsgeiuaBen Teilchen eine solche GrbSe aufweisen, daB sie durch die Abpunipvor- 
10 gauge nach dem Hauptreinigungsgang bzw. deni Zwischenspulgang nicht oder zumindesl nicht in betrachtlichem Urn- 
fang aus dem Gcschirrspiilcr ausgclragcn werden. Hicrfiir isl iiblicherwcisc cine GroBc von ungctahr 1 cm groBtcr 
Durchmesser ausreichend. Kleinere oder groBere Abinessungen konnen aber selbslverslandlich gewahll werden, solange 
die Funktionsweise insgesami gewahrleislel ist. 

Fur die weileren Tests wurde als Umhiillung "Polymer 1 " aus Beispiel 3 verwendet und als 10%ige Losung des Poly- 
15 mers in 0,055 N waBriger HC1 aufgebrachl. 

Beispiel 5 

Hcrstcllung cincr 2-Schicht-Gcschirrspulmiltcltabletlc mil Klarspulcr- Teilchen 

20 

Eine lypische 2-Schicht-Geschirrspulmitteliablette, die zur Aufnahme eines Klarspiiler- Teilchens in einem darin aus- 
gebildeten Hohlraum gemaB der vorliegenden Erfindung geeignet ist, kann durch Verpressen der pulverformigen Inhalts- 
stoffe in grundsatzlich aus dem Stand der Technik bekannten Maschinen und unter Anwendung von grundsatzlich aus 
dem Stand der Technik bekannlen Betriebsparametem hergestelli werden. Eine mbgliche Fonn einer solchen Tablette isl 

25 eine quaderformige Tablette aus zwei im wesentlichen gleich dicker Schichlen, wobei in der groBten Flache jeder dieser 
Schichten eine halbkugelfbnnige Ausnehmung ausgebildet wird, so dafl bei Zusammenfiigen der beiden Halblabletten 
cin im wesentlichen kugclformigcr Hohlraum im Inncrcn ausgcbildcl wird (sicheFig. 2). 

Die Zusammensetzung der Geschirrspiilinitteltablette orientiert sich dabei an handelsiiblichen Produkten. Eine bei- 
spielhafte Zusammensetzung ergibt sich aus der folgenden Tabelle 2. Selbstverstandlich kommen auch andere Zusam- 

30 mensetzungen in Betracht, insbesondere solche, die zur Unterstiitzung der den Kern umgebenden Vferbindung - bei- 
spielsweise in der Bereitstellung der Alkalital - optimiert sind. 



Tabelle 2 



35 




WeiUe Schicht 


Geftibtc Schicht 






50% 


50% 


40 


Natriumpeiborat-Monohydrat 


18.00 






Natriumtripolyphosphat 


48,00 


48,00 




Natriumcarbonat 


24,00 


32,00 


45 


Polyethylcnglykol 6000 


3,00 


5,00 




Polymer 




3,00 


50 


TAED 




6,00 




Enzyme 




3,00 




Farbstoff 




0,02 


55 


Tensid 


4,50 


2,50 




Additive 


2,50 


0,50 


60 




100,00 


100,00 



Fur die in den Beispielen 6 und 7 durchgefuhrten Tests wurden Halblabletten mit einem Gewicht von ca. 1 1.5 g her- 
gesielll. Der bei Zusammenfugen der Halblabletten enlslehende Hohlraum halle einen Innendurthinesser von ca. 1 .2 cm. 

Das gemaB Beispiel la und 4 hergestellte Klarspiiler- Teilchen wird in die halbkugelfbnnige Ausnehmung der weiRen 
65 bzw. gefarblen Ilalbtabletle gegeben. AnschlieBend wird eine fixierende Substanz z. B. ein Kleber (bspw. Polyethylen- 
glykol, Polyvinylelher, Polyvinylalkohol, Silikat, bevorzugl geschniolzenes PEG 4000) auf die entsprechende Flache der 
Halbtablette und ggf. auch auf das KlarspUler-Teilchen aufgebrachl und die zweite Halbtabletle (eingefarbt bzw. weiB) 
auf die erste Halbiablelle mil Klarspuler-Teilchen aufgepreBt. 
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Beispiel 6 

In dicscm Beispiel wird cin Test beschrieben, mil dem dcr Ubcrtrag des Klarspiilcr-Tensids in den Klarspulgang bei 
Verwendung der gemaB Beispiel 5 hergestelllen Tabletle nachzuweisen isl. 

Die Klarspiiler-Teilchen haben einen inittleren Gehall von Tensid bzw. Polyethylenglykol von jeweils etwa 0,37 g. Die 5 
initllere Wassemienge im Klarspulgang betragl elwa 5,0 1. Die zu erwarlende maximale Menge an Tensid plus PEG im 
Klarspulgang sollle daher bei Verwendung von einer Tabletle pro Geschirrspulzyklus bei 0,148 g/1 liegen. 

Es wurden jeweils drei unlerschiedliche Versuche mit drei unterschiedlichen Tabletten in einem Geschirrspiiler 
BOSCH SMS 3047 durchgefiihrt. Die Wasserharte betrug etwa 17° dH. 

to 

1. Gcschirrspuhnittcltablcttc ohnc Klarspiiler-Teilchen; Tempcratur 65°C. 

2. Geschirrspuliniileltablette mil Klarspiiler-Teilchen (Beispiel 6); Temperalur 65 C C. 

3. Geschirrspulmitteltablette mil Klarspiiler-Teilchen (Beispiel 6); Temperalur 55°C. 

Bei jedem Versuch wurde ein Minimum von 1 1 Waschlauge aus dem Klarspulgang entnommen, kurz bevor das Was- 15 
ser ablaufen gelassen wurde. Die Proben wurde mit 1.1 bis 3.3 gekennzeichnet. Die Lauge wurde anschlieBend analy- 
siert, urn die Gesamt menge an Tensid plus Polyethylenglykol im Klarspulgang nachzuweisen. Die Messungen wurden 
vorgenommen, indem Tensid und PEG exlrahiert, das Losungsmiltel verdampft und eine gravimetrische Bestimmung 
des nicht-fliichtigen Riickstandcs vorgenommen wurde. 

Es sei darauf hingewiesen, daB mil dieser Analyseniethode sowohl das eingesetzte nichlionische Tensid als auch das 20 
Polyethylenglykol erfaBt werden. 



Tabelle 3 





Versuch 1 


(n=l) 
% 


Versuch 2 
mg/1 


(n-2) 
% 


Versuch 3 
mg/1 


(n = 3) 
% 


n.l 
n.2 
n.3 


1,0 




43,6 


29,5 


91,9 


62,1 


10,4 




48,8 


33,0 


64,2 


43,4 


7,0 




32,7 


22,1 


76,5 


51,7 



35 

Beispiel 7 

Der in diesem Beispiel beschriebene Test dient dazu, die erfindungsgemaBe Zusammensetzung im Hinblick auf die Ef- 
fektivitat im Klarspulgang zu testen. 

Als Vergleich mit der erfindungsgemaB hergestelllen Geschirrspulmitteliablette mil Klarspiiler-Teilchen, wie herge- 40 
siellt in Beispiel 6, wurde die Klarspiilleistung von getxennl zugegebenem Geschirrspulmitlel und Klarspuler untersucht, 
wobei das Geschirrspulmitlel der Tablettenzusammensetzung der erfindungsgemaBen Tabletle entsprach und ein han- 
dclsiiblicher Klarspuler cingcsctzi wurde. Der vcrwcndctc Geschirrspiiler war cine BOSCH SMS 3047. Die Wasserharte 
betrug etwa 17 bis 19"dH. Die eingestellte Temperatur lag bei 65°C. Der Geschirrspiiler war mil 20 Glasern, 20 schwar- 
zen Porzellantetlern und 20 Stuck Besteck beladen. 45 

Die Verschmulzung der Geschirrspiilerbeladung wurde wie folgt vorgenommen: 
50 g Hackfleisch (Schwein : Rind. 1:1) wurde mit 2 g Fett angebraten. Nachdem eine leichl braunliche Farbung erreicht 
war, wurde eine SoBe. die 100 ml Wasser. 1 g SoBenbinder und 2,5 g InstanisoBe enthiell, zum Fleisch zugegeben. 

Dieses Material wurde in den Geschirrspiiler gegeben, wobei das Sieb mit einem Stopfen verschlossen wurde, um die 
Verschmutzung bis zum Ende des Waschprogrammes in der Maschine zu halten. Das Geschirrspiilinittel wurde zu Be- 50 
ginn des Klarspiilgangcs zudosicrt. Die Bcurteilung dcr Geschirrspiilerbeladung wurde 10 Minutcn nach AbschluB des 
Geschirrspulzyklus vorgenommen. 

Die visuelle Beurteilung erfolgte nach folgender Ranglabelle: 

4 Punkte = ohne jegliche Flecken 55 
3 Punkte = 1 bis 4 Flecken 

2 Punkte = mehr als 4 Flecken bis V 4 der Oberflache mit Flecken bedeckt 
1 Punkt = 7 4 bis V 2 = der Oberflache mil Flecken bedeckt 
0 Punkte = fast vollstandig mit Flecken bedeckt. 

50 

Die Fleckverhinderungsleistung wird in Prozent ausgedriickt. 100% Leistung bedeutet die maximal mogliche Punkt- 
zahl von 228 Punkten. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengefaBl: 



65 
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Tabelle 4 



Leistung 





K-emigungsmittcI + 
2 ml Klarsptllmittcl 


Reinigungsmittel + 
3 ml KJarspfllmittcl 


Tablette mit Klarspti- 
ler-Teilchen 


Porzellan 


66,9 


75,6 




Glas 


25,6 


26,9 


49,4 


Bcsteck 


80,6 


90,6 


78,8 




57,7 


64,4 


75,0 



Die Ergcbnissc zeigen cine ausgczcichncte KlarspLilwirkung dcr crfindungsgcmaBcn Zusammensctzung. Dicsc war 
besonders ausgepragt bei Porzellan und Glas, wobei die Leistung bei Besieck vergleichbar mit derjenigen von herkomm- 
lichen Zusammensetzungen war. Uberraschenderweise zeigie sich damii sogar ein gegenuber der herkommlichen Vorge- 
hensweise der gelrennten Zudosierung von Geschirrspulmitlel und Klarspiiler eine teilweise uberlegene Klarspiilleislung 
der erfindungsgernaBen Zusammensetzung. 

Die in der vorstehenden Beschreibung, den Anspruchen sowie den Zeichnungen offenbanen Merkmale der Erfindung 
konnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombinalion fur die Verwirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen 
Ausfiihrungsformen wesentlich sein. 



Paientanspriiche 

1 . Zusammensctzung zur Verwendung in einer Geschirrspiilmaschine, gekennzeichnet durch 

- eine Basiszusammensetzung (2, 3; 2'), die ihre Funktion im wesentlichen im Hauptreinigungsgang der Ge- 
• schirrspiilniaschine entfaltet, in Form einer Tabletie (1: 1'); und 

- mindestens ein Teilchen (6; 6'; 6"), mil 

- mindestens einem Kem (8; 8'; 8"), der mindestens eine Substanz umfaBl, die ihre Funktion im wesent- 
lichen im Klarspulgang dcr Geschirrspiilmaschine entfaltet, und 

- einer den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhullung (9; 9'; 9"), die mindestens 
eine Verbindung umfaSt, deren Loslichkeit mit sinkender Konzenlration eines spezifischen Ions im um- 
gebenden Medium zunimmt; 

wobei das mindestens eine Teilchen (6; 6; 6") so in oder an der Tablette (1; 1") angeordnet ist, daB die Oberflache des 
(der) Teilchens (Teilchen) (6; 6'; 6") hbchstens teilweise in direktem Kontakt mit der Oberflache der dieses (diese) 
umgebenden Basiszusammensetzung (2, 3; 2') steht und die Konzentration des spezifischen Ions in der lokalen Um- 
gebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zur iin wesentlichen vollstandigen Auflosung der Tablette (1; 1') ausrei- 
chend hoch ist, um eine wescntlichc Auflosung der Umhullung odcr cine wcscntlichc Ablbsung der Umhullung 
vom Kern (von den Kernen) zu verhindern. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen (6) in mindestens ei- 
nem vollstandig von der Basiszusammensetzung (2, 3) umgebenen Hohlraum (4, 5) der Tablette (1) aufgenommen 
ist bzw. sind, der ein groBeres Volumen aufweist als das bzw. alle Teilchen (6), das bzw. die in dem jeweiligen Hohl- 
raum aufgenommen ist bzw. sind. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) im Inneren des Hobl- 
raumes (4, 5) lose angeordnet ist (sind). 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) im Inneren des Hohl- 
raumes (4, 5) fixiert ist (sind). 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) im Inneren des Hohl- 
raumes (4, 5) durch einen Kleber nxiert ist (sind). 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum (4, 5) im we- 
sentlichen mittig im Inneren der Tablette (1) angeordnet ist. 

7. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Tablette (1) einen einzi- 
gen, im wesentlichen kugelfonnigen Hohlraum (4, 5) aufweist. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Hohlraum (4, 5) ein cinziges, im we- 
sentlichen kugelformiges Teilchen (6) aufgenommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innendurch- 
messer des Hohlraums. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen (6'; 6") in mindestens 
einem Hohlraum (4') der Tablette (!') aufgenoiiuuen ist bzw, sind, der nur teilweise von der Basiszusammensetzung 
(2 ) umgeben ist. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnel, daB der Hohlraum eine Vferliefung (4') in einer 
der Oberflachen (11') der Tablette (!') ist, in der das (die) Teilchen (6'; 6") zunundest teilweise aufgenommen ist 
(sind). 

1 1 . Zusammensetzung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6'; 6") so in dem 
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Hohlraum oder in der Vertiefung (4') aufgenomnien isl (sind), daB es (sie) nicht iiber die Oberflache(n) (11') der Ta- 
blelte (1') hervorsteht (hervorstehen). 

12. Zusammcnsctzung nach cincm dcr Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum odcr die 
Vertiefung (4') parallel zu einer der Oberflachen (11'), zu der er sich offnei bzw. in der sie angeordnel ist, eine im we- 
sentlichen kreisfbnnige Querschniitsflache aufweist. 5 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnel, daB der Hohlraum oder die 
Vertiefung (4') sich zu der (den) Oberflache(n) (11') nur so weit bflfnet, daB das (die) darin aufgenommene(n) Teil- 
chen (6'; 6") nicht durch die Offnung(en) des Hohlraums oder der Vertiefung (4') hindurchtreten kann (kbnnen). 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnel, daB das (die) Teilchen (6'; 6") im Hohlraum 
oder in der Vertiefung (4') lose angeordnet ist (sind). io 

15. Zusammcnsctzung nach cincm dcr Anspriiche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnel, daB das (die) Teilchen (6'; 6") 
im Hohlraum oder in der Vertiefung (4 ) fixiert isl (sind). 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnel, daB das (die) Teilchen (6'; 6") im Hohlraum 
oder in der Vertiefung (4 ) mil einem Kleber (It)') fixiert ist (sind). 

17. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnel, daB die Basiszusam- 15 
mensetzung (2, 3; 2') wenigslens eine Zusammensetzung umfaBt, die ausgewahlt isl aus derGruppe, die aus einer 
Maschinengeschirrspiilmiilelzusammensetzung, einer Wasserentharlerzusammensetzung und einer Waschverstar- 
kerzusammensetzung besteht. 

18. Zusammensetzung nach einem dcr vorangehenden Anspriiche. dadurch gckcnnzcichnet, daB die Umhullung (9; 

9'; 9") wenigslens eine Verbindung unifaBl, die bei der Konzenlration des spezifischen Ions am Ende des Hauplrei- 20 
nigungsganges der Geschirrspuliriaschine nichl oder nur wenig loslich ist und bei der Konzenlration des spezifi- 
schen Ions im Klarspiilgang eine so ausreichende Loslichkeit zeigl, daB sie im Klarspiilgang so weitgehend aufge- 
lost oder vom Kern (von den Kemen) abgelost wird, daB ein zumindest teilweises Austreien des Kernmaterials in 
das Medium des Klarspulganges ermbglicht wird. 

19. Zusammensetzung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Loslichkeit der Verbindung mil sinken- 25 
der OHMonenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt. 

20. Zusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnel, daB die Verbindung bei einem pH-Wert ober- 
halb von 10 keine oder nur geringe Loslichkeit zeigt und bei einem pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausreichende 
Loslichkeil zeigt, daB sie im Klarspiilgang so weitgehend aufgelost oder vom Kern (von den Kemen) abgelosl wird, 
daB ein zumindest teilweises Austreten des Kernmaterials in das Medium des Klarspulganges ermoglicht wird. 30 

21 . Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 8 bis 20, dadurch gekennzeichnel, daB die Verbindung ein Poly- 
mer umfaBt. 

22. Zusammensetzung nach Anspruch 21, dadweh gekennzeichnet, daB die Verbindung ein pH-empfindliches 
Polymer umfaBt, das wenigslens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die mindestens eine basische Funktion auf- 
weist, die nicht Tcil dcr Riickgraikcttc des Polymers ist. 35 

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer wenigslens eine Wiederho- 
lungseinheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt isl aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderi- 
vaten, Acrylaten oder Alkylacrylaien besteht, die besagte basische Funktion umfassen. 

24. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mil 
besagter basischen Funktion funktionalisiert ist. 40 

25. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
ein Amin ist. 

26. Zusammensetzung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet. daB die basische Funktion ein sckundares odcr 
tertiares Amin ist. 

27. Zusammensetzung nach Anspruch 26. dadurch gekennzeichnel, daB die Wiederholungseinheit auf einer Ver- 45 
bindung mit der folgenden Formei III beruht : 



/Rl 

CH=C G — -ICH 



R2 

/ 

-N (HI) 



\ 



55 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, -NHCONH-, 
-NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, R\ unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Koh- 
lcnstoffatomcn ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff odcr cine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlcnstoffatomcn ist 
und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 60 
28. Zusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungseinheit auf einer Ver- 
bindung mit der folgenden Formei IV beruht: 
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R 2 




\ 



(IV) 



R 2 



wobei R] unabhangig voncinandcr Wasscrsloff odcr cine Alkylgruppc mil 1-3 Kohlcnstoffalomcn ist, R 2 unabhan- 
gig voneinander Wassersloff oder eine Alkylgruppe mil 1-5 Kohlensloffalomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 
6 ist. 

29. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
ein Imin isi. 

30. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
eine basische aromatische N-entlialtende Gruppe ist. 

31. Zusammensetzung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion eine Pyridingruppe 
ist. 

32. Zusammensetzung nach Anspruch 30. dadurch gekennzeichnet, daB basische Funktion eine Imidazolgruppe ist. 

33. Zusammensetzung nach Anspruch 24. dadurch gekennzeichnet, daB das pH-empfindliche Polymer ein von Chi- 
tosan abgeleiteles Polymer ist. 

34. Zusammensetzung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung K-Carrageenan umfaBt. 

35. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadweh gekennzeichnet, daB der (die) Kern(e) 
mindestens ein Material umfaBt (umfassen), das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Tensiden, antibakteriellen 
Zusammensetzungen, Silberschutzmitteln, Duftstoffen, Bleichmitteln, Desinfektionsmitteln, Mitteln zur Geruchs- 
maskicrung, Anlibelagmittcln und Enzymcn besteht. 

36. Zusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8; 8') bzw. wenigstens ein Teil 
der Kerne (8") in Form einer eingekapselten Flussigkeit vorliegt. 

37. Zusammensetzung nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern (8; 8') bzw. wenigstens ein Teil 
der Kerne (8") in Form einer in einer Gelatinekapsel enthaltenen Flussigkeit vorliegt. 

38. Zusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern (8; 8 ) bzw. wenigstens ein Teil 
der Kerne (8") in einer festen Form vorliegt. 

39. Zusammensetzung nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern (8; 8') bzw. wenigstens ein Teil 
der Kerne eincn Schmelzpunkt von mchr als 35°C aufweist. 

40. Zusammensetzung nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8; 8') bzw. wenigstens ein Teil 
der Kerne (8") einen Schmelzpunkt von zwischen 55 und 70°C aufweist. 

41. Verfahren zur Durchfuhrung eines Geschirrspulzyklus in einer Geschirrspiilmaschine, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 40 zu einem geeigneten Zeitpunkt wahrend des \for- 
spulganges bzw. des Hauplreinigungsganges zum in der Geschirrspiilmaschine befindlichen Medium zugegeben 
wird. 

42. Verfahren nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, daB, fur den Fall, daB die Basiszusammensetzung in 
Form der Tablette nichl in der Lagc ist, nach ihrcr Aufiosung im Medium bis zum Ende des Hauptreinigungsganges 
eine Konzentration des spezifischen Ions im Medium zur Verfiigung zu stellen, die ausreichend hoch ist, um eine 
wesentliche Aufiosung der Umhullung und eine wesentliche Abldsung der Umhullung vom Kem zu verhindern, 
diese ausreichende Konzentration das spezifischen Ions durch die Zugabe einer weiteren Zusammensetzung, wie 
beispielsweise eine Maschinengeschirrspulmittelzusammensetzung, zum Medium des Hauptreinigungsganges zu 
einem geeigneten Zeitpunkt bereitgestellt wird. 
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